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摘　要　研究了电感耦合等离子体质谱法 ( ICP2M S) 检测奶粉中 Ca、Fe、Zn、M n、Cu、N i、T i、A l、Ba、

Pb、A s、Cd、C r、Sn、Sb、Se、T l 等 17 种元素和 15 种稀土元素的干扰情况。通过碰撞反应和动能歧视, 优化了

仪器检测条件, 最大程度的减少了多原子干扰和基体效应, 采用多内标校正, 有效抑制了分析信号的动态

飘移。同时探讨了基质中共存元素 P 对 T i 测定的影响。所有元素的加标回收率在 87. 8% —105. 3% 之间,

相对标准偏差不大于 6. 3%。方法简便快捷, 精密度好, 准确性高, 可完全满足奶粉中高含量元素和痕量元

素同时检测的需要。
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1　引言
三聚氰胺事件的发生, 让奶粉的安全问题再次引起人们的强烈关注。每年媒体和政府相关部门

都会曝光奶粉元素含量不合格或者超标事件, 包括国产奶粉和进口奶粉。奶粉中有害元素超标会引

起重金属中毒, 营养元素不符合标准也会对健康造成影响, 如婴儿奶粉中缺铁会引起贫血或铅中

毒, 但长期饮用含铁量过多的婴儿奶粉, 容易损伤内脏、胃肠道, 如果是早产儿, 还容易患上溶血性

贫血。但由于奶粉基质复杂, 元素种类繁多, 既有原料中含有的, 也有生产过程中人为添加的, 浓度

高的营养元素高达千分之几, 低的有毒有害元素低至 Λgökg 级。常见的原子吸收光谱法 (AA S)、等

离子体发射光谱法 ( ICP2A ES)、电化学法等[1—3 ]均无法满足常量和痕量元素同时检测的需要。等离

子体质谱法 ( ICP2M S) 可以很好的解决这一问题[4, 5 ] , 但对奶粉等复杂基质样品检测的研究报道却

较少[6, 7 ] , 因为常规的检测模式无法消除多原子干扰和基体干扰, 导致检测出的结果误差较大甚至

错误。本文建立了碰撞反应池技术同时检测奶粉中常量和痕量元素的 ICP2M S 方法, 讨论了多原子

干扰和共存元素干扰, 并对标准物质进行检测, 结果令人满意。

2　实验部分
2. 1　仪器和试剂

X series 2 电感耦合等离子体质谱仪 (美国 T hermo fisher 公司) ; FD 115 型烘箱 (德国B inder 公

司) ;M arsX 微波消解仪 (美国培安科技公司)。

各元素标准溶液均为国家标准物质溶液, 浓度为 500m göL 或 1000m göL ; 硝酸为优级纯; 所用



其他试剂均为分析纯或优级纯。实验用水为 18. 2M 8 ·cm 去离子水。

内标溶液: 采用L i、Sc、Ge、In、B i 5 种元素做内标, 各元素单标溶液均为国家标准物质溶液, 浓

度为 1000m göL。使用时用 2% 硝酸配制成混合内标溶液, 浓度为 100ΛgöL。

2. 2　仪器条件

功率: 1400W ; 检测器脉冲电压: 1750V ; 检测器模拟电压: - 3440V ; 扫描方式: 主峰跳扫; 冷却

气流速 14. 5L öm in, 辅助气流速 0. 8 L öm in, N ebulizer 0. 82, 采样深度 180mm ; H 2öH e 混合气流速

5. 6mL öm in。

2. 3　样品前处理

准确称取 0. 3—0. 4g 样品至聚四氟乙烯罐中, 加入 5mL 硝酸和 1mL 双氧水, 放入不锈钢压力

罐中, 升温至 145℃, 保持 4h。待压力罐冷却后, 打开取出聚四氟乙烯罐, 将消解后的溶液转移至

50mL 刻度离心管中, 并用去离子水冲洗 2—3 次, 合并冲洗液, 用去离子水定容至 50mL , 待测。

3　结果与讨论
3. 1　消解方法带来的干扰

消解常用的酸是硝酸, 但由于奶粉中含有 T i等元素, 检测食品中 T i的国标方法[8 ]要求采用硝

酸加硫酸或者硝酸加高氯酸的混合酸消解, 而且还要加硫酸铵和浓硫酸处理, 前处理过程比较繁

琐。本实验比较了硝酸和硫酸、硝酸和双氧水消解体系对消解效果的影响, 发现仅用硝酸和双氧水

(5∶1, 体积比) 即能将样品完全消解至澄清溶液, 而且最重要的是可以有效避免硫酸带来的 SO、

SOH、A rS、SO 2 等多原子离子干扰, 降低基体效应, 提高元素检出限和灵敏度。

3. 2　检测模式与基体干扰

实验发现, 常规的检测模式无法准确测定Ca、Fe、C r、A s、Se、T i等元素的含量。由于基体干扰

和多原子离子干扰的存在, 如75A s 受40A r35C l 的干扰, C r 通常受多原子40A r12C、36A r16O 等干扰, 40Ca

受40A r 的严重干扰等。当一个分析元素受到多种干扰或干扰来自未知基体成分时, 数学校正往往不

可靠, 而采用碰撞反应池技术可以有效减少或避免这类干扰。

不同反应气体对不同的离子干扰去除效率不同, 常使用的气体有氢气、氦气、氨气、氧气、甲烷

等。当采用氢气作反应气时, 40A r+ 信号会迅速被抑制, 而40Ca+ 不受影响, 因此可以测定40Ca 而完全

不用担心受40A r 的干扰。氦气模式具有通用性, 能消除任何基体中的所有多原子干扰, 而且不用事

先了解样品基体情况就可以消除所有干扰, 新的干扰物形成、分析物以及内标的损失等所涉及的一

些问题也可以避免, 比使用数学校正法更可靠, 更具有广泛应用性。经实验验证, 本方法采用氢氦混

合碰撞反应气, 并对仪器检测条件进行了优化, 最大程度的避免和减少了多原子干扰和基体干扰。

3. 3　共存元素的干扰评价

二氧化钛作为食品添加剂可能会添加到奶粉中, 不仅有增白效果, 还可以改善奶粉的均匀性并

形成良好的粉末, 因此有必要对奶粉中T i的含量进行准确检测。而奶粉中含有大量的磷, 高达千分

之几, 磷的存在对 T i的质谱测定产生严重影响, 31P16O 影响47T i, 31P16OH 影响48T i, 31P18O 影响49T i,

而这几个质量数的 T i同位素自然丰度较高, 是常规检测 T i时推荐的定量离子, 但在奶粉中却不适

用。甚至有报道用 ICP2M S 直接检测质量数47M 来间接测定奶粉中磷的含量[9 ]。由于奶粉中 P 含量

是 T i含量的几万至几十万倍, CCT 技术也无法消除 PO 多原子的干扰。本文研究了CCT 模式下 P

对 T i 不同同位素测定的影响, 结果表明较低浓度的 P 溶液中47M 和48M 就有很高的强度, 而

500m göL 的 P 溶液中50M 的强度比空白溶液中47M 和48M 的强度还小一倍。不同浓度 P 溶液中49M

127第 2 期 王丙涛等: ICP2M S 检测奶粉中多元素的干扰研究



图 1　不同浓度溶液中49M 和50M 的强度

和50M 的强度见图 1。此外, 我们对含

有 100m göL P 的 10ΛgöL 的 T i标准

溶液检测的精密度和长期稳定性结

果显示, 50 T i 连续测定 11 次的相对

标准偏差仅为 1. 91% , 在 4h 内连续

测定 9 次的相对标准偏差为3. 15% ,

说明 P 的存在对50T i 的测定干扰很

小; 而49T i的相对标准偏差在连续测

定 11 次时为 8. 67% , 在 4h 的连续

测定过程中49T i 强度已经完全偏离。

本实验最终选取50T i进行测定, 能够对奶粉中的 T i进行准确定量, 加标回收实验结果也令人满意。

3. 4　方法的加标回收率

为了验证检测的准确性, 我们选取某品牌婴幼儿奶粉 ( I阶段)进行平行加标回收实验。由于奶

粉中一些元素本底含量很高, 因此本实验对除Ca、Fe、Zn、Cu、M n 之外的其他 27 种元素进行加标

回收实验, 所有元素加标的平均回收率在 87. 8% —105. 3% 之间, 相对标准偏差均不大于 6. 3% , 完

全能满足元素含量准确测定的要求。实验结果见表 1。
表 1　加标回收实验结果

元素
原含量

(m gökg)

加标量

(m gökg)

回收率

(% )

RSD

(% )
元素

原含量

(m gökg)

加标量

(m gökg)

回收率

(% )

RSD

(% )

Pb 0. 16 0. 5 101. 2 2. 1 Ce 0. 06 0. 2 97. 7 2. 4

A s 0. 10 0. 5 90. 5 3. 2 P r 0. 08 0. 2 93. 8 2. 9

Cd 0. 027 0. 05 87. 8 3. 9 N d 0. 02 0. 2 94. 6 2. 3

Cr 0. 31 0. 5 105. 3 5. 6 Sm 0. 05 0. 2 89. 9 3. 2

N i 0. 48 0. 5 94. 1 2. 9 Eu ND 0. 2 98. 5 2. 1

T i 1. 12 2. 0 90. 6 6. 3 Gd 0. 09 0. 2 96. 6 2. 5

A l 6. 35 8. 0 99. 5 2. 4 Tb 0. 11 0. 2 96. 9 2. 2

Ba 1. 03 1. 0 96. 7 2. 8 Dy 0. 03 0. 2 98. 3 1. 9

Sn 0. 12 0. 5 98. 2 2. 2 Ho ND 0. 2 91. 4 3. 0

Sb 0. 09 0. 5 97. 5 2. 6 E r ND 0. 2 92. 9 2. 4

Se 0. 72 1. 0 92. 4 4. 1 Tm 0. 06 0. 2 95. 7 2. 8

T l 0. 14 0. 5 93. 9 2. 5 Yb ND 0. 2 94. 9 2. 3

Y 0. 09 0. 2 95. 6 2. 4 L u 0. 04 0. 2 96. 3 2. 0

L a 0. 15 0. 2 99. 1 1. 8

　　注: ND 表示未检出。

3. 5　成分分析标准物质检测结果

采用本文建立的方法对GBW 10017 生物成分分析标准物质——奶粉样品进行检测, 结果见表

2。

4　结论
本文采用碰撞反应池技术, 通过利用碰撞反应和动能歧视效应, 探讨了复杂基质中的多原子干

扰和共存元素干扰, 通过优化仪器检测条件, 选择最佳的定量离子, 研究建立了奶粉中 Fe、M n、Cu、

Zn、N i、T i、A l、Ca、Ba、T l、Pb、A s、Cd、C r、Sn、Sb、Se 等 17 种元素和 15 种稀土元素同时检测的

ICP2M S方法。该方法简便快捷, 能够对样品中的常量营养元素和微量甚至痕量的有害元素同时测

定, 准确定量, 完全满足了快速高通量检测的需要。
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表 2　标准参考物质检测结果 (mgökg)

元素
标准物质

标准值 不确定度 测定值
元素

标准物质

标准值 不确定度 测定值

Fe 7. 8 1. 3 8. 2 T l (0. 9Λgökg) ö 0. 35

M n 0. 51 0. 17 0. 53 Y ö ö 0. 056

Cu 0. 51 0. 13 0. 57 L a ö ö 0. 008

Zn 34 2 31. 7 Ce ö ö ND

N i (0. 18) ö 0. 22 P r ö ö 0. 011

T i ö ö 0. 09 N d (0. 002) ö ND

A l (0. 003) ö ND Sm ö ö 0. 032

Ca 0. 94% 0. 03 0. 91% Eu ö ö 0. 01

Ba 1. 0 0. 3 0. 82 Gd ö ö 0. 021

Pb 0. 07 0. 02 0. 066 Tb ö ö 0. 019

A s 0. 031 0. 007 0. 029 Dy ö ö 0. 014

Cd ö ö ND Ho ö ö ND

Cr 0. 39 0. 04 0. 38 E r ö ö ND

Sn ö ö ND Tm ö ö 0. 011

Sb (0. 006) ö ND Yb ö ö ND

Se 0. 11 0. 03 0. 10 L u ö ö ND

　注: 除有特别标明外, 单位均为m gökg;“ö”表示没有数据;ND: 未检出。
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D eterm ination of Elemen ts in M ilk Powder
by ICP-AES and D isturbance Eva lua tion

W AN G B ing2T ao　YAN Zh i　L IN Yan2Kui　W AN G L ou2M ing　L I Yong　M EN G L ing2B ing
(Food Inspection and Q uarantine Center, S henzhen E ntry 2E x it Inspection and Q uarantine B ureau,

S henzhen, Guangd ong 518067, P. R. China)

Abstract　A n accurate m ethod fo r determ ination of Ca, Fe, Zn,M n, Cu, N i, T i, A l, Ba, Pb, A s,
Cd, C r, Sn, Sb, Se and T l in m ilk pow der by inductive coup le p lasm a2m ass spectroscopy w as developed
and the disturbances of fifteen rare earth elem en ts w ere evaluated. Conditions w ere op tim ized,
co llisionöreaction cell techno logy (CCT ) and k inetic energy discrim ination ( KED ) w ere used to
m in im ize m atrix effects and elim inate m ass spectroscopy in terference, and more in ternal standard
elem en ts calibration w ere used to compensate the change of signal. T he in terference of P fo r T i
determ ination w as discussed. T he recoveries w ere in the range of 87. 8% —105. 3% , and the R SD s
w ere less than 6. 3%. T h is m ethod is simp le and accurate and can be used fo r sim ultaneity
determ ination of h igh con ten t elem en t and trace elem en t in m ilk pow der.

Key words　M ilk Pow der; ICP2M S; CCT; D isturbance
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